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Crystalline polarity in wurtzite-type oxide semiconductors is of crucial importance in terms of physical and 
chemical properties for future optoelectronic applications. Indeed, many of the optical and electronic properties of 
zinc oxide (ZnO) vary with the crystalline polarity. Thus, it is important to establish how to fabricate and to 
characterize the polarity-controlled ZnO materials. In this study, it is revealed that external electric bias (Vsub) 
applied to substrates is effective to the control of the polarity. In addition, polarity and electronic properties of ZnO 
thin films is determined in Vsub of the nucleation stage .  
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１.緒言 
酸化亜鉛 (ZnO) は、トランジスタや発光ダイオード等
に代表される電子デバイスに利用する研究開発が進展し
ている[1] 。また、亜鉛は地下資源として天然に豊富に存
在し、かつワイドバンドギャップを有することから、透
明導電体としての研究も古くから行われている[2]。希少
金属のインジウムを含むインジウム・スズ 酸化物(ITO)
の代替材料として期待されているが、透明伝導性の向上
ならびにその制御法の確立には未だ課題が多い。 
ウルツ鉱型結晶である ZnO は、c 軸方向に沿って極性
を有しており、亜鉛イオンで終端された (0001)-Zn 面と
酸素イオンで終端された (0001̅)-O 面をもつ。単結晶を用
いた検討の結果、各々の極性面により、化学的安定性や
不純物(ドーパント)の取り込み効率が異なることなどが
知られている。すなわち、結晶成長時のドーピングによ
る導電性の制御や電子デバイス開発においては、ZnO 薄
膜の極性制御(成長面の選択)が重要である。しかし、これ
までに提案された薄膜の極性制御法は、不純物添加、異
相の挿入、特殊な基板の利用など、デバイス構造へと応
用する上で障害となる点が多い[3]。したがって、より簡
便で応用範囲の広い ZnO薄膜の極性制御法の確立が求め
られている。これに対し、最近、高周波(RF)マグネトロ
ンスパッタリングによる薄膜堆積時に、基板を接地せず
に直流電圧を印加することによって、無添加 ZnO薄膜の
極性が制御可能であることが報告された[4]。しかし、そ
の極性制御機構の詳細や作製した ZnO薄膜の特性評価に
ついては明らかになっていない。 
そこで、本研究では、RFマグネトロンスパッタリング
法による ZnO薄膜堆積において、基板に印加する電圧値
(Vsub)を含む種々の成膜条件と薄膜の極性との関係を系統
的に検討し、極性制御法を確立することを目的とした。
さらに、極性の異なる ZnO薄膜の構造や電子状態、電子
輸送特性・光学物性を評価し、ZnO 薄膜の極性と物性に
ついての新たな知見を得ることを目的とした。 
 
２. 実験方法 
ターゲットには ZnO 焼結体(純度 99.99 ％)、基板には
石英ガラスやシリコン基板、c面サファイヤ基板を用いた。
Ar ガスの導入（流量 2 sccm）によりスパッタリング圧を 
1 Paに調整した。RF出力は 30～50 W、基板-ターゲット
間距離(ds-t)は 50～150 mm、Vsubは-50～+50 V の範囲から
それぞれ選択し、基板温度を 500 ºC として 1時間の成膜
を実施した。一部の試料は、成膜中に Vsub を変化させ、
多層・積層構造の形成を試みた。 
X 線回折(XRD)測定や走査型電子顕微鏡(SEM)観察で
構造を評価し、電子状態評価には X 線光電子分光（XPS）
測定、電気特性はホール効果測定、光学特性はフォトル
ミネッセンス測定を実施した。特に、XPS の価電子帯ス
ペクトルにおいて、Zn面では結合エネルギー5 eV 付近に
ピークが見られ、O 面では観察されないことが知られて
おり[4,5]、これを非破壊な極性判定方法として利用した。 
３．結果と考察 
XRD 測定から、作製した全ての試料は c 軸配向した
ZnO薄膜であることを確認した。Fig. 1に、ガラス基板上
において、ds-tを 100 mmと、異なる Vsubや RF出力で成膜
した薄膜の価電子帯 XPSスペクトルを示す。ここで、5 eV
付近に見られる網掛けしたピークが Zn 面に特徴的なピ
ークであり、RF出力が 30 Wの条件では、Vsub によらず
Zn面成長したことがわかる。それに対し、40 Wの条件で
は、Vsub ≧ 0 V で Zn面成長し、Vsub ＜ 0 V では O面成
長していることがわかる。さらに、RF出力や ds-t、Vsubの
様々な組み合わせでの成膜を検討した結果、RF出力が 40 
W以上であり、かつ ds-tが 100 mm以下の場合に、Vsubの
正負による ZnO薄膜の極性制御可能となることを確認し
た。プラズマ中のイオンが比較的大きな運動エネルギー
をもって基板表面へ到達する条件が Vsub 印加による極性
制御に必要であることが示唆される。 
次に、Vsubの正負によって極性制御した ZnO 薄膜の電
気特性を Fig. 2 に示す。Vsubの増加とともに導電率(σ)が上
昇する傾向が見られる。Vsub ＜ 0 V で O面成長した薄膜
では σ ≦ 0.5 Ω-1cm-1だったが、Vsub ≧ 0 V で Zn面成長
した薄膜では σ ≧ 1.5 Ω-1 cm-1であり、成長面と電気特性
が相関していることがわかる。この σ の変化は、主にホ
ール移動度(μH)の変化に起因しており、また、SEM 像か
ら、Zn 面と O 面の表面構造の違いが認められた。Vsubが
極性だけでなく、ZnO 粒子の粒径・形状等も変化させ、
結果として μHに影響を与えたと考えている。 
最後に、ガラス基板に Vsub = 0 V として Zn面の薄膜（膜
厚 20 nm）を堆積後、O面成長条件である Vsub = -50 V に
変更して成膜（膜厚 約 200 nm）した 2層構造 ZnO薄膜
について述べる。Vsub を 0 V から-50 V に変更したにも関
わらず、上部層でも Zn面成長したことを確認した。すな
わち、極性が核生成段階における Vsub の正負のみで決定
する事を示唆している。この 2 層膜試料と単層膜試料の
電気特性の比較を Table 1に示す。2層膜試料の電気特性
は、Vsub = 0 V として Zn面成長させた膜と同様であった。
この結果は、ZnO 薄膜の電気特性が、成長中の Vsubでは
なく、成長面によって決定されることを裏付けている。 
 
４. 結言 
RFマグネトロンスパッタリング法で c軸成長した ZnO
薄膜について、Vsub を印加による極性制御に成功した。
RF 出力や ds-t、を適正に選択することで、Vsub ＜ 0 V で O
面成長、Vsub ＞ 0 V で Zn面成長という極性制御が可能で
あることを示した。さらに、極性面は核生成段階での Vsub
により決定されることが明らかになった。また、得られ
た薄膜の電気特性は、成長時の Vsub に関わらず成長面に
より決定され、Zn面成長では高い導電率、O 面成長では
低い導電率を示すことがわかった。本研究成果は、ZnO
を透明導電体としての機能を向上させることや、新たな
極性酸化物半導体デバイスの創出に向けた設計指針を構
築することに有用であると考えられる。 
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Table 1 単層膜と 2層膜の電気特性の比較 
Sample 
Single layer 
Zn-face 
(floating) 
Single layer 
O-face 
(Vsub = -50V) 
Bilayer 
Zn-face 
(floating/ -50V) 
 𝝈𝒔(Ω
-1) 2.0×10
-5 1.0×10-6 2.6×10-5 
ns (cm
-2) 4.3×1013 1.4×1013 1.8×1013 
𝝁𝐇 (cm
2V-1s-1) 3.0 0.45 8.9 
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 Fig. 2 （左）電気特性の Vsub依存性．（右）極性制御し
た ZnO薄膜表面の SEM像． 
 
 
Fig. 1 ガラス基板上に作製した ZnO 薄膜の価電子帯
XPSスペクトルの Vsub依存性（ds-t = 100 mm） 
